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Beschreibung 

[0001] Die voriiegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Monoisopropylamin (MIPA; 
(CH 3 ) 2 CHNH 2 ) durch Umsetzung von Aceton bei erhohter Temperatur und erhohtem Druck mit Ammoniak und mit 
5 Wasserstoff in Gegenwart eines Katalysators. 

[0002] MIPA ist ein wichtiges organisches Zwischenprodukt, dass unter anderem als Vorprodukt zur Herstellung von 
Pflanzenschutzmittel benotigt wird. 

[0003] MIPA wird in der Technik durch aminierende Hydrierung von Isopropanol oder Aceton mit Ammoniak an Ka- 
talysatoren hergestellt. 

io [0004] DE-A-1 543 354 often bait die Synthese von MIPA durch aminierende Hydrierung von Aceton in Gegenwart 
von Kobaltkatalysatoren. 

[0005] DT-A-1803 083, DT-A-1817 691 , FR-A-159 0871, DE-A-18 03 083 und HU-A-47456 beschreiben die Herstel- 
lung von MIPA durch aminierende Hydrierung von Aceton in Gegenwart von Katalysatoren vom Raney-Nickel-Typ. 
[0006] DL-A-75086, DE-A-17 93 220, GB-A-1218 454, CN-A-1130 621 , CS-A-185 962 und CS-A-239 445 betreffen 
15 die Herstellung von MIPA durch aminierende Hydrierung von Aceton in Gegenwart von Nickel/ Aluminiumoxid-Kata- 
lysatoren. 

[0007] DE-A-22 19 475 (loc. cit., Beispiele 10 bis 12) beschreibt die Synthese von MIPA aus Aceton in Gegenwart 
eines Nickel/Chrbm/Kieselgur-Katalysators. 

[0008] EP-A-284 398 und CN-A-111 0629 betreffen mit Ru bzw. mit Cr und Cu dotierte Nickelkatalysatoren zur Her- 
20 stellung von MIPA aus Aceton. 

[0009] Aus der alteren deutschen Anmeldung Nr. 19910960.5 vom 12.03.99 sind aus Nickel-, Kupfer-, Molybdan- 
und Zirkoniumdioxid bestehende Katalysatoren zur Herstellung von MIPA durch katalytischen Aminierung von Aceton 
in Gegenwart von Wasserstoff bekannt (loc. cit., Beispiel 1). Die Selektivitat dieser Umsetzung betragt nur 82,3 bis 
95,2 %. 

25 [0010] Die altere deutsche Anmeldung Nr. 1 9859776.2 vom 23. 1 2.98 beschreibt die Herstellung von MIPA aus Ace- 
ton und Ammoniak an ein em Katalysator enthaltend Kupfer und 710 2 (loc. cit., Beispiel 5). 

[0011] Nachteilig an den Verfahren des Stands der Technik ist, dass bei der aminierenden Hydrierung von Aceton 
zu geringe Selektivitaten und Ausbeuten erreicht werden. Selbst bei der Verwendung eines hohen molaren Ammoniak- 
Uberschusses bezogen auf Aceton, wie zum Beispiel in GB-A-1218 454, Beispiel 4, wird nur eine Selektivitat von 
30 maximal 96,24 Gew.-% bezogen auf Aceton erreicht. 

[0012] Aus der EP-A-514 692 sind Kupfer, Nickel und/oder Kobalt, Zirkonium-.und/oder Aluminiumoxid enthaltende 
Katalysatoren zur katalytischen Aminierung von Alkoholen in der Gasphase mit Ammoniak oder primaren Aminen und 
Wasserstoff bekannt. 

[0013] Aus der EP-A-382 049 sind Katalysatoren, die sauerstoffhaltige Zirkonium-, Kupfer-, Kobalt- und Nickelver- 
35 bindungen enthalten, und Verfahren zur hydrierenden Aminierung von Alkoholen oder Carbonylverbindungen bekannt. 
Der bevorzugte Zirkonium ox idge halt dieser Katalysatoren betragt 70 bis 80 Gew.-% (loc. cit.: Seite 2, letzter Absatz; 
Seite 3,3. Absatz; Beispiele). 

[0014] DE-A-1 9 53 263 offenbart die Verwendung von Co, Ni und Cu enthaltenden Katalysatoren mit Al 2 0 3 oder 
Si0 2 als Tragermaterial zur Herstellung von Aminen aus Alkoholen. 
40 [0015] Die altere europaische Anmeldung Nr. 99111282.2 vom 10.06.99 betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
Aminen durch Umsetzung von primaren oder sekundaren Alkoholen mit Stickstoffverbindungen in Gegenwart von 
Katalysatoren enthaltend Zirkoniumdioxid, Kupfer, Nickel und Kobalt. 

[0016] Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, unter Abhilfe der Nachteile des Stands der Technik 
die Wirtschaftlichkeit bisheriger Verfahren zur Herstellung von MIPA durch aminierende Hydrierung von Aceton mit 

45 Ammoniak zu verbessem. Es sollten Katalysatoren gefunden werden, die einfach zuganglich oder in technisch einfa- 
cher Weise herzustellen sind und die es erlauben, die aminierende Hydrierung von Aceton zu MIPA mit hohem Aceton- 
Umsatz, insbesondere Aceton- Umsatzen von 90 bis 100 %, hoher Ausbeute, hoher Selektivitat, insbesondere Selek- 
tivitaten von 96,5 bis 1 00 % (bezogen auf Aceton), und hoher Katalysatorstandzeit bei gleichzeitig hoher mechanischer 
Stabilitat des Katalysatorformkorpers durchzufuhren. Die Katalysatoren sollen demnach eine hohe Aktivitat und unter 

so den Reaktionsbedingungen eine hohe chemische Stabilitat aufweisen und die obige Aufgabe auch bei Einsatz eines 
nur gerlngen molaren Ammoniak-Uberschusses bezogen auf Aceton Idsen. 

[0017] DemgemSB wurde ein Verfahren zur Herstellung von Monoisopropylamin (MIPA) durch Umsetzung von Ace- 
ton mit Ammoniak und mit Wasserstoff bei erhohter Temperatur und erhohtem Druck In Gegenwart eines Katalysators 
gefunden, welches dadurch gekennzelchnet ist, dass die katalytisch aktlve Masse des Katalysators nach dessen Her- 
55 stellung und vor der Behandlung mit Wasserstoff 

20 bis 90 Gew.-% Aluminiumoxid (Al 2 0 3 ) p Zirkoniumdioxid (Zr0 2 ), Tltandioxid (T10 2 ) und/oder Siliziumdioxid 
(Si0 2 ), 
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1 bis 70 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Kupfers, berechnet als CuO, 

1 bis 70 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Nickels, berechnet als NiO, und" 

1 bis 70 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Kobaits, berechnet als CoO, enthalt. 

[0018] Im allgemeinen werden im erfindungsgemaBen Verfahren die Katalysatoren bevorzugt in Form von Kataly- 
satoren eingesetzt, die nur aus katalytisch aktiver Masse und gegebenenfalls einem Verformungshilfsmittel (wie z. B. 
Graphit oder Stearinsaure), fails der Katalysator als Formkorper eingesetzt wird, bestehen, also keine weiteren kata- 
lytisch inaktiven Begleitstoffe enthalten. 

[0019] Die katalytisch aktive Masse kann nach Mahlung als Pulver oder als Splitt in das ReaktionsgefaB eingebracht 
oder bevorzugt, nach Mahlung, Vermischung mit Formhilfsmitteln, Formung undTemperung, als Katalysatorformkorper 
- beispielsweise als Tabletten, Kugeln, Ringe, Extrudate (z. B. Strange) - in den Reaktor eingebracht werden. 
[0020] Die Konzentrationsangaben (in Gew.-%) der Komponenten des Katalysators beziehen sich jeweils - falls nicht 
anders angegeben - auf die katalytisch aktive Masse des hergestellten Katalysators nach dessen letzter Warmebe- 
handlung und vor der Behandlung mit Wasserstoff. 

[0021] Die katalytisch aktive Masse des Katalysators, nach dessen letzter Warmebehandlung und vor der Behand- 
lung mit Wasserstoff, ist als die Summe der Massen der katalytisch aktiven Bestandteile und der Tragermaterialien 
definiert und enthalt im wesentlichen sauerstoffhaltige Verbindungen des Aluminiums, Zirkoniums, Titans und/oder 
Siliciums, sauerstoffhaltige Verbindungen des Kupfers, sauerstoffhaltige Verbindungen des Nickels und sauerstoffhak 
tige Verbindungen des Kobaits. 

[0022] Die Summe der o.g. katalytisch aktiven Bestandteile und der o.g. Tragermaterialien in der katalytisch aktiven 
Masse, berechnet als Al 2 0 3 , Zr0 2 , Ti0 2 , Si0 2! CuO, NiO und CoO, betragt ublicherweise 70 bis 1 00 Gew.-%, bevorzugt 
80 bis 100 Gew.-%, besonders bevorzugt 90 bis 100 Gew.-% ? insbesondere 95 bis 100 Gew.-%, ganz besonders 100 
Gew.-%. 

[0023] Die katalytisch aktive Masse der im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten Katalysatoren kann weiterhin 
ein odermehrere Elemente (Oxidationsstufe 0) oderderen anorganische oder organische Verbindungen, ausgewahlt 
aus den Gruppen I A bis VI A und I B bis VII B und VIII des Periodensystems, enthalten. 
[0024] Beispiele fur solche Elemente bzw. deren Verbindungen sind: 

[0025] Ubergangsmetalle, wie Mn bzw. Manganoxide, Re bzw. Rheniumoxide, Cr bzw. Chromoxide : Mo bzw. Mo- 
lybdanoxide, W bzw. Wolframoxide, Ta bzw. Tantaloxide, Nb bzw. Nioboxide oder Nioboxaiat, V bzw. Vanadiumoxide 
bzw. Vanadylpyrophosphat, Zink bzw. Zinkoxide, Silberbzw. Siiberoxide, Lanthanide, wie Ce bzw. Ce0 2 oder Prbzw. 
Pr 2 o 3j Alkalimetailoxide, wie Na s O, Alkalimetallcarbonate, wie NagCOa und KgCOa, Erdalkallmetalloxide, wie SrO, 
Erdalkalimetallcarbonate, wie MgC0 3 , CaCO a , BaC0 3 , Phosphorsaurean hydride und Boroxid (B^g). 
[0026] Die katalytisch aktive Masse der im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten Katalysatoren enthalt nach 
dessen Herstellung und vor der Behandlung mit Wasserstoff 

20 bis 90 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 85 Gew.-%, besonders bevorzugt 40 bis 85 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 
50 bis 85 Gew.-%, Aluminiumoxid (AJ 2 0 3 ), Zirkoniumdioxid (Zr0 2 ), Titandioxid (Ti0 2 ) und/oder Siliziumdioxid 
(Si0 2 ), 

1 bis 70 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 40 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 bis 25 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 
1 bis 15 Gew.-%, sauerstoffhaltige Verbindungen des Kupfers, berechnet als CuO, 

1 bis 70 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt 5 bis 40 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 
5 bis 25 Gew.-%, sauerstoffhaltige Verbindungen des Nickels, berechnet als NiO, und 

1 bis 70 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt 5 bis 40 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 
5 bis 25 Gew.-%? sauerstoffhaltige Verbindungen des Kobaits, berechnet als CoO. 

[0027] Die katalytisch aktive Masse von ganz besonders bevorzugt eingesetzten Katalysatoren enthalt nach dessen 
Herstellung und vor der Behandlung mit Wasserstoff 

50 bis B5 Gew.-%, Aluminiumoxid (AI 2 O a ) und/oder Siliziumdioxid (SI0 2 ), 

1 bis 15 Gew.-%, sauerstoffhaltige Verbindungen des Kupfers, berechnet als CuO. 

5 bis 25 Gew.-%, sauerstoffhaltige Verbindungen des Nickels, berechnet als NiO, und 
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5 bis 25 Gew.-%, sauerstoffhaltige Verbindungen des Kobalts, berechnet als CoO. 

[0028] In den im erfindungsgemaBen Verfahren bevorzugt eingesetzten Katalysatoren betragt das Gewichtsverhalt- 
nis von Kobalt zu Nikkei, jeweils berechnet als Metall, 4 : 1 bis 1 : 4, besonders bevorzugt 2 : 1 bis 1 : 2. 
5 [0029] Weiterhin betragt in im erfindungsgemaBen Verfahren bevorzugt eingesetzten Katalysatoren das Gewichts- 
verhaltnis von (Kobalt und Nickel) zu Kupfer, jeweils berechnet als Metall, 3:1 bis 20 : 1 , besonders bevorzugt 3 : 1 
bis 10:1. 

[0030] Im erfindungsgemaBen Verfahren bevorzugt eingesetzte Katalysatoren enthalten keine katalytisch aktive 
Mengen an V, Nb, Ta, Cr, Mo, W, Mn und/oder Re und/oder deren anorganische Oder organische Verbindungen. 
10 [0031] Da ruber hinaus enthalten bevorzugt eingesetzte Katalysatoren keine katalytisch aktive Mengen an Fe, Ru, 
Rh, Pd, Os, Ir, Pt, Ag und/oder Au und/oder deren anorganische Oder organische Verbindungen. 
[0032] Da ruber hinaus enthalten bevorzugt eingesetzte Katalysatoren keine katalytisch aktive Mengen an Zn, In 
und/oder Sn und/oder deren anorganische Oder organische Verbindungen. 

[0033] Zur Herstellung der Katalysatoren sind verschiedeneriei Verfahrensweisen moglich. Sle sind beispielsweise 

is durch Peptisieren pulvriger Mischungen der Hydroxide, Carbonate, Oxide und/oder anderer Salze der Komponenten 
mit Wasser und nachfolgendes Extrudleren und Tempern (Warmebehandlung) der so erhaltenen Masse erhaltlich. 
[0034] Im allgemeinen werden zur Herstellung der erfindungsgemaBen Katalysatoren jedoch Fallungsmethoden an- 
gewandt. So konnen sie beispielsweise durch eine gemeinsame Fallung der Nickel- Kobalt- und Kupferkomponenten 
aus einer diese Elemente enthaltenden, wassrigen Salzlosung mittels Mineralbasen in Gegenwart einer Aufschlam- 

20 mung oder Suspension feinkorniger Pulver einer schwerioslichen, sauerstoff haltigen Aluminium-, Silicium-, Titan- und/ 
oder Zirkoniumverbindung und anschiieBendes Waschen, Trocknen und Calcinieren des erhaltenen Prazipitats erhal- 
ten werden. Als schweriosliche, sauerstoffhaltige Aluminium-, Silicium-, Titan- und Zirkoniumverbindungen konnen 
beispielsweise Aluminiumoxid, Aluminiumoxidhydrat, Siliciumdioxid, Titandioxid, Zirkoniumdioxid, Zirkoniumoxidhy- 
drat, Zirkoniumphosphate, -borate und -silikate Verwendung finden. 

25 [0035] Vorteilhaft werden die im erfindungsgemaBen Verfahren verwendeten Katalysatoren uber eine gemeinsame 
Fallung (Mischfallung) aller ihrer Komponenten hergestellt. Dazu wird zweckmaBigerweise eine die Katalysatorkom- 
ponenten enthaftende, wassrige Salzlosung in derWarme und unter Ruhren so lange mit einer wassrigen Mineralbase, 
insbesondere einer Alkalimetallbase - beispielsweise Natriumcarbonat, Natriumhydroxid, Kaliumcarbonat oder Kali- 
urn hydroxidversetzt bis die Fallung vollstandig ist. Die Art der verwendeten Salze ist im allgemeinen nicht kritisch: Da 

30 es bei dieser Vorgehensweise vornehmlich auf die Wasserloslichkeit der Salze ankommt, ist ein Kriterium ihre zur 
Herstellung dieser verhaltnismaBig stark konzentrierten Salzlosungen erforderliche, gute Wasseiioslichkeit. Es wird 
als selbstverstandllch erachtet, dass bei der Auswahl der Salze der einzelnen Komponenten naturlich nur Saize mit 
solchen Anionen gewahlt werden, die nicht zu Storungen fuhren. sei es. indem sie unerwunschte FeMungen verursa- 
chen oder indem sie durch Komplexbildung die Fallung erschweren oder verhindem. 

35 [0036] Die bei dlesen Fallungsreaktionen erhaltenen Niederschlage sind Im allgemeinen chemisch uneinheitlich und 
bestehen u.a. aus Mischungen der Oxide, Oxidhydrate, Hydroxide, Carbonate und unldsllchen und basischen Salze 
der eingesetzten Metalle. Es kann sich fur die Filtrierbarkeit der Niederschlage als gunstig erweisen, wenn sie geattert 
werden, d.h. wenn man sie noch einige Zeit nach i der Fallung, gegebenenfalls in Warme oder unter Durchleiten von 
Luft, sich selbst QberiaBt. 

40 [0037] Die nach diesen Failungsverfahren erhaltenen Niederschlage werden wie ublich zu den im erfindungsgema- 
Ben Verfahren verwendeten Katalysatoren weiterverarbeitet. Nach dem Waschen werden sie im allgemeinen bei 80 
bis 200°C, vorzugsweise bei 100 bis 150°C, getrocknet und danach calciniert. Die Calcinierung (Warmebehandlung) 
wird im allgemeinen bei Temperaturen zwischen 300 und 800°C, vorzugsweise bei 400 bis 600°C, insbesondere bei 
450 bis 550°C ausgefuhrt. 

45 [0038] Nach der Calcinierung wird der Katalysator zweckmaBigerweise konditioniert, sei es, dass man ihn durch 
Vermahten auf eine bestimmte KomgroBe einstellt oder dass man ihn nach seiner Vermahlung mit Formhilfsmitteln 
wie Graph it oder Stearinsaure vermischt, mittels einerTablettenpresse zu Form I in gen verpreBt und tempert (warme- 
behandelt). Die Tempertemperaturen entsprechen dabei im allgemeinen den Temperaturen bei der Calcinierung. 
[0039] Die auf diese Weise hergestellten Katalysatoren enthalten die katalytisch aktiven Metalle in Form eines Ge- 

50 miseries ihrer sauerstoff haltigen Verbindungen, d.h. insbesondere als Oxide und Mischoxide. 

[0040] Bevorzugt werden die im erfindungsgemaBen Verfahren verwendeten Katalysatoren durch Trfinkung von 
Aluminiumoxid (Ai 2 0 3 ), Zirkoniumdioxid (Zr0 2 ), Titandioxid (T\0 2 ), Siliciumdioxid (SI0 2 ) oder Gemischen zweieroder 
mehrerer dieser Tragermaterialien, die beispielsweise in Form von Pulver, Splitt oder Formkorpern, wie Strangen, 
Tabletten, Kugeln oder Ringen, vorllegen. hergestellt. 

55 [0041] Aluminiumoxid (Al 2 0 3 ) wird beispielsweise in Form von a-, [J-, y-oder 8-AI 2 0 3 oder D1 0-10 von BASF einge- 
setzt. 

[0042] Siliziumdioxid (SiO z ) wird z. B. in Form eines uber eine Fallung aus Wassergias oder uber das Sol-Gel-Ver- 
fahren erhalten Siliciumdioxids, in Form von mesoporosem Si0 2 , Kieselgel (z. B. nach Ullmann, Enzykl. Techn. Chem., 
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4. Auflage, Band 21 , S. 457-63, 1 982) oder in Form von Silikaten, wie Kaolin, Hectorit oder Alumosiiikaten oder Alkaii- 
oder Erdalkali -Alumosiiikaten (Zeo lithe), Magnesiums ilikaten (z. B. Steatit), Zirkoniumsilikaten, Cersilikaten oder Cal- 
ciumsilikaten, eingesetzt. 

[0043] 4 Zirkoniumdioxid wird beispielsweise in der monoklinen odertetragonalen Form, bevorzugt in der monoklinen 
5 Form, und Titandioxid beispielsweise als Anatas oder Rutil eingesetzt. 

[0044] Aluminiumoxid ist als Tragermaterial in jm erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten Katalysatoren ganz 
besonders bevorzugt. 

[0045] Die Herstellung von Formkorpern der o.g. Tragermaterial ien kann nach den ublichen Verfahren erfolgen. 

[0046] Die Trankung dieser Tragermaterialien erfolgt ebenfalls nach den ublichen Verfahren. wie z. B. in EP-A-599 
10 1 80, EP-A-673 91 8 oder A. B. Stiles, Catalyst Manufacture - Laboratory and Commercial Preparations, Marcel Dekker, 

Seiten 89 bis 91 , New York (1983), beschrieben, durch Aufbringung einerjeweils entsprechenden Metallsalzlosung in 

einer oder mehreren Trankstufen, wobei als Metal Isalze z. B. entsprechende Nitrate, Acetate oder Chloride verwendet 

werden. Die Masse wird im Anschluss an die Trankung getrocknet (Warmebehandlung) und gegebenenfalls caiziniert. 

[0047] Die Trankung kann nach der sogenannten "incipient wetness u -Methode erfolgen, bei der das oxidische Tra- 
15 germ ate rial entsprechend seiner Wasseraufnahmekapazitat maximal bis zur Sattigung mitderTranklosung befeuchtet 

wird. Die Trankung kann aber auch In uberstehender L6sung erfolgen. 

[0048] Bei mehrstufigen Trankverfahren ist es zweckmaBig, zwischen einzelnen Trankschritten zu trocknen und ggf. 
zu kalzinieren. Die mehrstufige Trankung ist vorteilhaft besonders dann anzuwenden, wenn das Tragermaterial mit 
einer groBeren Metallmenge beaufschlagt werden soil. 
20 [0049] Zur Aufbringung mehrerer Metallkomponenten auf das Tragermaterial kann dieTrankung gleichzeitig mit alien 
Metallsalzen oder in beliebiger Reihenfolge der einzelnen Metallsalze nacheinander erfolgen. 

[0050] Eine Sonderforrn der Trankung steilt die Spruhtrocknung dar, bei der der erwahnte Katalysatortrager in einem 
Spruhtrockner mit der oder den aufzubringenden Komponente(n) in einem geeigneten Losungsmittel bespruht wird. 
Vorteilhaft bei dieser Variante ist die Kombination von Aufbringen und Trocknung der Aktivkomponente(n) in einem 
25 Schritt. 

[0051] Die hergestellten Katalysatoren konnen als solche gelagert werden: Vor ihrem erfindungsgemaBen Einsatz 
werden sie ublicherweise durch Behandlung mit Wasserstoff vorreduziert Sie konnen jedoch auch ohne diese Vorre- 
duktion eingesetzt werden, wobei sie dann unter den Bedingungen der hydrierenden Aminierung durch den im Reaktor 
vorhandenen Wasserstoff reduziert werden. Zur Vorreduktion werden die Katalysatoren im allgemeinen zunachst bei 

30 1 50 bis 200°C uber einen Zeitraum von 12 bis 20 Stunden einer Stickstoff-Wasserstoff-Atmosphare ausgesetzt und 
anschiieBend nobh bis zu ca. 24 Stunden bei 200 bis 400°C in einer Wasserstoffatmosphare behandeit. Bei dieser 
Vorreduktion wird zumindest ein Teil der in den Katalysatoren voriiegenden sauerstoffhaltigen Metallverbindungen zu 
den entsprechenden Metallen reduziert, so dass diese gemeinsam mit den verschiedenartigen Sauerstoffverbindungen 
in der aktiven Form des Katalysators vorllegen. 

35 [0052] Beispielsweise konnen in der EP-A-382 049 offenbarte Katalysatoren, deren katafytisch aktive Masse vor der 
Behandlung mit Wasserstoff 

20 bis B5 Gew.-%, bevorzugt 70 bis 80 Gew.-%, Zr0 2 , 

*o 1 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 10 Gew.-%, CuO, 

und jeweils 1 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 20 Gew.-%, CoO und NiO enthalt, 

beispielsweise die in loc. crt. auf Seite 6 beschrieben en Katalysatoren mit der Zusammensetzung 76 Gew.-% Zr, be- 
45 rechnet als Zr0 2 , 4 Gew.-% Cu, berechnet als CuO, 1 0 Gew.-% Co, berechnet als CoO, und 1 0 Gew.-% Ni, berechnet 
ais NiO, im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzt werden. 

[0053] Weiterhin konnen im erfindungsgemaBen Verfahren in der alteren europaischen Anmeidung Nr. 99111282.2 
vom 10.06.99 offenbarte Katalysatoren, deren katalytisch aktive Masse vor der Behandlung mit Wasserstoff 

50 22 bis 40 Gew.-% Zr0 2 , 

1 bis 30 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Kupfers, berechnet als CuO, 

15 bis 50 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Nickels, berechnet als NiO. wobei das molare Ni : Cu- 
ss Verhaltnis groBer 1 1st, 

15 bis 50 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Kobalts, berechnet als CoO, 
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0 bis 1 0 Gew,-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Aluminiums und/oder Mangans, berechnet als Al 2 0 3 bzw. 
Mn0 2 , 

und keine sauerstoffhaltigen Verbindungen des Molybdans enthait, 

5 

beispielsweise der in loc. cit.. Seite 17, offenbarte Katalysator A mit der Zusammensetzung 33 Gew.-% Zr, berechnet 
als ZrO a , 28 Gew.-% Ni, berechnet als NiO, 1 1 Gew.-% Cu, berechnet als CuO und 28 Gew.-% Co, berechnet als CoO, 
eingesetzt werden. 

[0054] Bevorzugt konnen im erfindungsgemaBen Verfahren in der EP-A-514 692 offenbarte Katalysatoren, deren 
to katalytisch aktive Masse vor der Behandlung mit Wasserstoff 5 bis 1 00 Gew.-% eines Oxides von Kupfer und Nickel 
im Atomverhattnis von 1 : 1 bis 10 : 1, bevorzugt von 2 : 1 bis 5 : 1, und Zirkon- und/oder Aluminiumoxid enthait, 
insbesondere die in loc. cit. aut Seite 3, Zeilen 20 bis 30, offenbarten Katalysatoren, deren katalytisch aktive Masse 
vor der Behandlung mit Wasserstoff 20 bis 80, besonders 40 bis 70, Gew.-% Al 2 0 3 und/oder Zr0 2 , 1 bis 30 Gew.-% 
CuO, 1 bis 30 Gew.-% NiO und 1 bis 30 Gew.-% CoO enthait. eingesetzt werden. 
15 [0055] Besonders bevorzugt kdnnen in der DE-A-1 9 53 263 offenbarte Katalysatoren enthaltend Kobalt, Nickel und 
Kupfer und Aluminiumoxid und/oder Siliciumdioxid mit einem Metallgehalt von 5 bis 80 Gew.-%, insbesondere 10 bis 
30 Gew.-%, bezogen auf den gesamten Katalysator, wobei die Katalysatoren, berechnet auf den Metallgehalt, 70 bis 
95 Gew.-% einer Mischung aus Kobalt und Nikkei und 5 bis 30 Gew.-% Kupfer enthalten und wobei das Gewichtsver- 
haltnis von Kobalt zu Nickel 4 : 1 bis 1 : 4, insbesondere 2 : 1 bis 1 : 2, betragt, erfindungsgemaB eingesetzt werden. 
20 [0056] Das erfindungsgemaBe Verfahren laBt sich diskontinuieriich oder bevorzugt kontinuierlich wie folgt durchfuh- 
ren, wobei der Katalysator bevorzugt als Festbett im Reaktor angeordnet ist. Das Katalysatorbett kann sowohi von 
oben nach unten als auch von unten nach oben durchstrdmt werden. 
[0057] Fur die kontinuierliche Verfahrensfuhrung sind Rohrreaktoren besonders geeignet. 

[0058] ErfindungsgemaB wurde erkannt, dass es bezuglich der Selektivitat der Reaktion besonders vorteilhaft ist, 
25 die Umsetzung in Reaktoren, insbesondere Festbettreaktoren, auszufuhren, bei denen die Reaktionswarme besonders 
effizient abgefiihrt werden kann. Dadurch kann eine im wesentlichen gleichbleibende Reaktionstemperatur entlang 
des Reaktors eingesteltt werden. 

[0059] Da her wird in einer besonders vorteiihaften Ausgestaltung des Verfahrens die Umsetzung von Aceton zu 
M I PA in einen Rohrbundelreaktor durchgefuhrt. - 
30 [0060] Die hydrierende Aminierung des Acetons kann in der Flussigphase oder in der Gasphase durchgefuhrt wer- 
den. 

[0061] Ublicherweise arbeitet man bei der Umsetzung bel Temperaturen von 30 bis 300°C, bevorzugt 50 bis 250°C, 
insbesondere 70 bis 200° C. 

[0062] Im allgemeinen wird die Reaktion bei einem Absolutdruck von 1 bis 300 bar (0,1 bis 30 MPa) ausgefuhrt. 

35 Bevorzugt werden Absolutdriicke von 5 bis 250 bar insbesondere von 20 bis 200 bar, angewandt. 

[0063] Die Anwendung hoherer Temperaturen und eines hoheren Gesamtdrukkes ist mbglich. Der Gesamtdruck im 
ReaktlonsgefaB, welcher sich aus der Summe der Partialdrucke des Ammoniaks, des Acetons, der gebildeten Reak- 
tionsprodukte sowie des gegebenenfalls mitverwendeten Losungsmittels bei den angegebenen Temperaturen ergibt, 
wird zweckmaBigerweise durch Aufpressen von Wasserstoff auf den gewunschten Reaktionsdnick eingestellt. Es ist 

^0 hierbei moglich, statt reinem Wasserstoff ein Gemisch von Wasserstoff und einem Inertgas, wie zum Beispiel Stickstoff, 
zu verwenden. 

[0064] Der Wasserstoff wird der Reaktion im allgemeinen in einer Menge von 5 bis 400 Ni, bevorzugt in einer Menge 
von 50 bis 200 N1 , pro Mol Aceton zugefuhrt, wobei die Literangaben jeweiis auf Normalbedingungen umgerechnet 
wurden (S.T.P.). 

45 [0065] Die Umsetzung erfolgt bevorzugt ohne zusatzliches Losungsmittel. Ein unter den Reaktionsbedingungen in- 
ertes Losungsmittel, wie Methanol, Ethanol, Propanol, Tetrahydrofuran, Dioxan, N-Methyipyrrolidon. Mihagol oder 
Ethylenglykoldimethylether, kann jedoch mitverwendet werden. 

[0066] Je nach Zusammensetzung des erfindungsgemaB verwendeten Katalysators kann es fur die Selektivitat der 
Reaktion vorteilhaft sein, die Katalysatorformkorper im Reaktor mit inerten Fuilkorpern zu vermischen, sie sozusagen 
so zu "verdunnen". Der Anteil der Fullkorper in soichen Katalysatorzubereitungen kann 20 bis 80, besonders 30 bis 60 
und insbesonders 40 bis 50 Volumenteile betragen. 

[0067] Praktisch geht man bei der Durchfuhrung im allgemeinen so vor, dass man dem Katalysator. der sich bevor- 
zugt in einem Rohrbundelreaktor befindet, bei der gewOnschten Reaktionstemperatur und dem gewunschten Druck 
das Aceton und den Ammoniak simultan zufuhrt. Das molare Verhaltnis von Aceton zu Ammonlak betragt im allge- 
55 meinen 1 : 1 bis 1 : 250, bevorzugt 1 : 1 bis 1 : 50, besonders bevorzugt 1 : 1 ,2 bis 1 : 1 0, Dabei belastet man den 
Katalysator im allgemeinen mit 0,05 bis 5, bevorzugt mit 0,05 bis 2, kg Aceton pro Liter Katalysator (Schuttvolumen) 
und Stunde. Hierbei ist es zweckmaBig, die Reaktanten bereits vor derZufuhrung in das ReaktionsgefaB zu erwarmen. 
[0068] Der Reaktor kann sowohi in der Sumpf- als auch in der Rieseifahrweise betrieben werden. Uberschussiger 
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Ammoniak kann zusammen mit dem Wasserstoff im Kreis gefuhrt werden. 

[0069] Aus dem Reaktionsaustrag werden, nachdem dieser zweckmaBigerweise entspannt worden ist, der Ammo- 
niak und der Wasserstoff entfemt und das erhaltene MIPA durch Destination gereinigt. Zurtickgewonnener Ammoniak 
und Wasserstoff werden vorteilhaft wieder in die Reaktionszone zuruckgefuhrt. Das Gleiche gilt fur die eventuell nicht 
5 vollstandig umgesetztes Aceton Oder durch Hydrierung entstandenes Isopropanol. Es ist auch moglich, einen Teil vom 
Gesamt-Reaktoraustrag zuriickzufuhren. 

[0070] Das im Zuge der Umsetzung gebildete Reaktionswasser wirkt sich im allgemeinen auf den Umsetzungsgrad, 
die Reaktionsgeschwindigkert, die Selektivitat und die Kataiysatorstandzeit nicht storend aus und wird deshalb zweck- 
maBigerweise erst bei der destillativen Autarbeitung des Reaktionsproduktes aus diesem entfernt. 

10 

Beispiele 

A) Herstellung von Katalysator A (gemaB DE-A-19 53 263) 

15 [0071] Aluminiumoxidextrudate mit einem Strangdurchmesser von 4 mm wurden mit einer Losung uberstellt, die 
jeweils 5 Gew.-% Co und Ni und 2 Gew.-% Cu (berechnet ais Metall) enthielt. Es handelte sich hierbei um eine Losung 
der Metall nitrate. 

[0072] Nach ca. 15 Minuten Trankzeit wurden die Strange bei 120°C getrocknet und danach bei 520°C getempert. 
[0073] Danach wurde die Trankung/Trocknunc/Temperung wiederhoit. 
20 [0074] Der erhaltene Katalysator A hatte die Zusammensetzung: 

76 Gew.-% Al 2 0 3 , 4 Gew.-% Kupferoxid, berechnet als CuO, 10 Gew.-% CoO und 10 Gew.% NiO. 

B) Reaktionsbeispieie 1 bis 12: 

25 [0075] Zur kontinuierlichen Versuchsdurchfuhrung wurde ein Hochdruckreaktor mit 45 mm Innendurchmesser und 
350 cm Lange verwendet. In der Reaktormitte war in axialer Richtung ein Thermoelement mit 12 mm Durchmesser 
angebracht. Der Reaktor wurde im unteren Teil mit 700 ml Pallringen aus Edelstahl gefullt, dariiber wurden 3500 ml = 
3509 g des Katalysators A in Strangform eingefullt und als oberste Schuttung wurden abermals 700 ml an Edelstahl- 
pallringen eingefullt. In den Reaktor wurde von oben nach unten Aceton. Ammoniak und Wasserstoff zugegeben. Der 

30 Reaktordruck wurde durch Zufuhr von Wasserstoff eingestellt. Nach dem Reaktor wurde die Reaktionsmischung ab- 
gekuhlt, auf Normaidruck entspannt und analysiert. 

[0076] Die detallllerten Versuchsbedingungen und die Ergebnisse sind der folgenden Tabelle zu entnehmen: 



V-Nr. -Nr. 


p bar 


T 


Belast. 


MVNH3/ 


MIPA% 


DIPA(*) 


Aceton 


iPrOH% 


Sonst. % 






°C 


kg/(l*h) 


Ac. 


n 


% n 


%n 


r> 


n 


1 


200 


150 


0,1 


7,8 


98,9 


0,05 


0,01 


0,9 


0,1 


2 


200 


130 


0,35 


2,1 


96,8 


0,7 


0 


2,2 


0,3 


3 


65 


135 


0,1 


4,6 


97,5 


0,05 


0 


2,1 


0,3 


4 


50 


130 


0,1 


6,0 


97,0 


0,2 


0 


2,2 


0,6 


5 


50 


130 


0,2 


3,0 


97,4 


0,1 


0 


1,7 


0,8 


6 


50 


150 


0,35 


2,1 


97,5 


0,1 


0,2 


1,2 


0,8 


7 


50 


160 


0,35 


2,1 


97,3 


0,2 


0,02 


1,8 


0,6 


8 


40 


135 


0,1 


4,6 


97,5 


0,05 


9 


2,1 


0,3 


9 


40 


140 


0,2 


4,6 


98,1 


0,02 


0 


1,6 


0,3 


10 


40 


140 


0,4 


4,6 


97,8 


0,02 


0,3 


1,3 


0,4 



Belast. = Kalalysatorbelastung in kg Aceton pro 1 Katalysator (SchOttvolumen) und pro Stunde 

MV = Molverhaltnis 

Ac. = Aceton 

DIPA - Diisopropylamin 

iPrOH a Isopropanol 

Sonst. = sonstige Nebenprodukte 

(*) GC-Saule: 30 m Stabitwax 08 Amine, 0^5 \im innendurchmesser, 0,5 jim Rlmdicke, 
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(fortgesetzt) 



V-Nr. -Nr. 


p bar 


T 


Beiast. 


MVNH3/ 


MIPA% 


DIPA(*) 


Aceton 


iPrOH% 


Sonst. % 






°C 


kg/(l*h) 


Ac. 


n 


%n 


%o 


n 


P) 


11 


35 


140 


0,35 


2,1 


97,1 


0,15 


0 5 15 


1,5 


1,0 


12 


35 


120 


0,35 


2,1 


96,8 


0,15 


0,5 


1,2 


1,0 



Beiast. = Katalysatorbelastung in kg Aceton pro 1 Katalysator (SchQttvolumen) und pro Stunde 
MV = Molverhaltnfs 
Ac. -Aceton 
DIPA = Diisopropylamin 
iPrOH = Isopropanol 
Sonst. = sonstlge Nebenpnodukte 

(•) GC-Saule: 30 m Stabihwax DB Amine, 0,25 \im Jnnendurchmesser, 0,5 jim Rlmdicke, 

Temperaturprogramm: 10 Min. bei 50°C, mit 4°C/Min. auf 150°C 
Tragergas: Stickstoff 

[0077] GC-Auswertung: Korrigierte Fiachenprozente fur MIPA, DIPA und Isopropanol wurden ermittelt, Indem zuvor 
mittels elnesTestgemisches aus MIPA + DIPA + iPrOH die GC-Faktoren von DIPA und iPrOH gegenuber MIPA (Faktor 
1) bestimmt wurden. 

Patentansp ruche 

25 

1 . Verfahren zur Herstellung von Monoisopropylamin durch Umsetzung von Aceton mit Ammoniak und mit Wasser- 
stoff bei erhohter Temperatur und emohtem Druck in Gegenwart eines Katalysators, dadurch gekennzeichnet, 
dass die katalytisch aktive Masse des Katalysators nach dessen Herstellung und vor der Behandlung mit Was- 
serstoff 

30 

20 bis 90 Gew.-% Aluminiumoxid (Al 2 0 3 ), Zirkoniumdioxid (Zr0 2 ), Trtandioxid (TiO^ und/oder Siliziumdioxid 
(SiOa), 

1 bis 70 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Kupfers, berechnet als CuO, 

35 

1 bis 70 Gew.-% sauerstoffhaitige Verbindungen des Nickels, berechnet als NiO, und 

1 bis 70 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Kobalts, berechnet als CoO, enthalt. 

40 2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die katalytisch aktive Masse des Katalysators nach 
dessen Herstellung und vor der Behandlung mit Wasserstoff 

20 bis 85 Gew.-% Aluminiumoxid (A1203), Zirkoniumdioxid (Zr02) und/oder Siliziumdioxid (Si0 2 ), 

45 1 bis 40 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Kupfers, berechnet als CuO, 

5 bis 50 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Nickels, berechnet als NiO, und 

5 bis 50 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Kobafls, berechnet als CoO, enthalt. 

50 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dass die katalytisch aktive Masse des Kata- 
lysators nach dessen Herstellung und vor der Behandlung mit Wasserstoff 40 bis 85 Gew.-% Aluminiumoxid 
(A1203), Zirkoniumdioxid (ZrO a ) und/oder Siliziumdioxid (SI02), 

55 1 bis 25 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Kupfers, berechnet als CuO, 

5 bis 40 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Nickels, berechnet als NiO, und 



15 



( 
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5 bis 40 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Kobalts, berechnet als CoO, enthalt. 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die katalytisch aktive Masse des Kataly- 
sators nach dessen Herstellung und vor der Behandlung mit Wasserstoff 

5 

50 bis 85 Gew.-% Aluminiumoxid (A1203) und/oder Siliziumdioxid (Si0 2 ), 
1 bis 15 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Kupfers, berechnet als CuO, 
10 5 bis 25 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Nickels, berechnet als NiO, und 

5 bis 25 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Kobalts, berechnet als CoO, enthalt 

5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4 : dadurch gekennzeichnet, dass man die Umsetzung bei Absolutdrucken 
15 von 1 bis 300 bar durchfuhrt. 

6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass man die Umsetzung bei Temperaturen 
von 30 bis 300°C durchfuhrt. 

20 7. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass man den Katalysator in Form von Form- 
korpern einsetzt. 

8. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass man die Umsetzung in einem Rohrbun- 
delreaktor durchfuhrt. 

25 



30 



40 



50 



55 
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Addnl. Data: WULFF-DOERING J, HESSE M, MELDER J, BUSKENS 
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B(5-A1B, 5-A3, 10-B1B. 10-B4B) C(5-A1B, 5-A3, 10- 1 

BIB, I0-B4B)E(I0-B1, I0-B3, 10-B4, 35- A, 35-L, 35-V, 35-W) J(4- 

E4)N(2-B1,2-C1,2-DL3-B2) .4 


USE 

The catalysts are used for amination of primary or secondary 
alcohols with ammonia and primary and secondary amines in the 
presence of hydrogen at elevated temperature and elevated pressure 
(claimed). The amines, which include asymmetric di- and 
tri alkyl amines and cyclic amines, are valuable intermediates e.g. for 
fuel additives, surfactants, pharmaceuticals, plant protection agents 
and vulcanization accelerators. 

ADVANTAGE 

The catalysts give high conversion and good yields and selectivity 
and have good stability, making the hydrogenative amination of 
alcohols more economical than usual. 

SPECIFIC COMPOUNDS 

Specific examples of the amines (I) are of the formula: 

|EP 963975- A+ 


NOVELTY 

New catalysts containing zirconium (Zr), copper (Cu), cobalt (Co) 
and nickel (Ni), before reduction, contain oxygen compounds of the 
metals in amounts, calculated as oxides, of: 

(1) 22-40 wt. % Zr0 2 ; 

(2) l-30wt. %CuO; 

(3) 15-50 wt % NiO, such that the Ni:Cu molar ratio is greater than 1; 

(4) 1 5-50 wt. % CoO; and 

(5) 0- 10 wt. % aluminum (AI2O3) and/or manganese (MnC^) and no 
oxygen compounds of molybdenum (Mo). 




R 3 
1 

N H R V 

l 2 
R 

R 1 . R 2 = hydrogen (H), 1-20 carbon (C) alkyL 3-12 C cycloalkyK aryl, 

7-20 C aralkyl or 7-20 C alkylaryl; 
or R'R 2 = (CH2)j-X-(CH 2 )k; 

R 3 , R 4 = H, (hydroxy)alkyl, cycloalkyl, alky I substituted by amino 
and/or hydroxyl (OH). aLkoxyalkyl, diaLkylaminoalkyl, 
alkytaminoalkyl, R 5 -(OCR 6 R 7 CR H R'V(OCR 6 R 7 ), 
(hetero)aryl, (hetero)aralkyl, a1kyl(hetero)aryl or Y-(CH 2 ) m - 
NR 5 -(CH 2 ) q ; 

or R 3 R 4 or R 2 R 4 = (CH 2 )i-X-(CH 2 )„ 1 ; 

X = CH 2 , CHR 5 . oxygen (O) or NR 5 ; 

Y = N(R 1() )2, OH, 2-20 C alkylaminoalkyl or 3-20 C 
dialkylaminoalkyl; 

R\ R'° = H, 1-4 C alkyl or 7-40 C alkylphenyl; 

R 6 , R 7 , R 8 , R 4J = H or (m)ethvl; 

n = 1-30; 

j, k, 1, m, q = 1-4 


Specific examples of the alcohols (H) are of the formula (HA). Specific 
examples of the N compounds (HI) are of the formula (IIIA): 

R 3 1 

R 4 ^H^OH R 2 ^ 
(II A) (IIIA) 

EXAMPLE 

An aqueous solution of Ni, Cu, Co and Zr nitrates containing 
2.39% NiO, 2.39% CoO, 0.94% CuO and 2.72% Zr02 was 
precipitated with 20% aqueous sodium carbonate solution in a 
constant stream, with stirring at 70 °C and pH 7.0. The suspension 
was filtered and the filter cake was washed with deionized water until 
the conductivity of the filtrate was 20 mS, then dried at 150 °C. The 
hydroxide-carbonate mixture was then heated at 500 °C for 4 hours, 
giving a catalyst (A) containing 28 wt. Ni (calculated as NiO), 28 wt. 
% Co (as CoO), 1 1 wt. % Cu (as CuO) and 33 wt. % Zr (as Zr0 2 ). 
The catalyst was mixed with 3 wt. % graphite and made into 5 x 3 mm 
tablets. A control (B) was an A1 2 0 3 extrudate (4 mm diameter) 

|EP 963975-A+/1 




2000-099348/09 




impregnated with 5 wt. % Co, 5 wt. % Ni and 2 wt. % Cu (calculated 
as metal, which was dried (15 minutes at 120 °C), heated at 520 °C, 
reimpregnated, dried and heated again. (B) contained 76 wt. % Al (as 
Ai 2 O:0, 4 wt. % Cu (as CuO), 10 wt. % Co (as CoO) and 10 wt. % Ni 
(as NiO). An autoclave was filled with 5(X) cm 3 (A) or (B) and 
charged with 270 cnrVhour diglycol and 500 cnrVhour liquid 
ammonia. The catalyst temperature was (A) 1 80 °C and the pressure 
was kept at 20 MPa with hydrogen. For (B), the temperature was 
increased to 220 °C to produce a comparable diglycol conversion of < 
58%. After removing excess ammonia, the reaction mixture contained 

(A) 49, (B) 17% morpholine, (A) 23, (B) 37% aminodiglycol, (A) 22, 

(B) 42% diglycol, (A) 900 ppm ethylamine and (A) less than 6, (B) 
4% other compounds, including water. The diglycol conversion was 
(A) 78%; and the selectivity to morpholine was (A) 63, (B) 29%. 

TECHNOLOGY FOCUS 

Inorganic Chemistry - Preferred Catalysts: The composition of the 
catalyst calculated as oxides, is 25-40 wt. % Zr0 2 , 2-25 wt. % CuO, 
21-45 wt. % NiO, 21-45 wt. % CoO and 0-10 wt. % A1 2 0 3 and/or 
Mn0 2 . 


Organic Chemistry - Preferred Process: (claimed) The catalyst are used 
in the production of amines (I) by reacting primary or secondary 
alcohols (H) with nitrogen compounds (HI) selected from ammonia 
and primary and secondary amines at 80-250 °C and 0.1-40 MPa in 
the presence of hydrogen. 

Preferred Process: Reaction is carried out at 120-230 °C and 1-25, 

especially 3-22 MPa. 

(16pp0016DwgNo.()/0) 
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